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生物浸出过程中微生物协同作用机制的研究进展 
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摘 要：在生物浸出过程中，不同类型的浸矿微生物相互影响、相互促进，提高各自的代谢活动，从而提高金属 

浸出率。综述浸矿微生物协同作用的类型铁氧化菌与硫氧化菌、自养菌与异养菌、吸附菌与游离菌以及常温菌与 

高温菌的协同作用以及它们之间的作用机制，并分析协同作用的研究思路及生物浸出过程中矿物的溶解途径，重 

点介绍协同作用的研究方法和关键代谢产物及其作用。 
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Abstract: During bioleaching, different  types of mixed bacteria interact and cooperate with each other to  improve their 
metabolic activities and increase the metal extracting rate. The synergy types of microorganisms, such as the synergy of 
iron­oxidizing bacteria and sulfur­oxidizing bacteria,  the synergy of autotrophic bacteria and heterotrophic bacteria, the 

synergy of adsorbed bacteria and free bacteria and the synergy of mesophilic bacteria and thermophilic bacteria and the 
mechanism of  their  interactions were reviewed. And the synergy and mineral dissolution ways during bioleaching were 

discussed, the research methods of the synergy and the roles of important metabolites were discussed. 
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我国矿产资源丰富，但贫矿多、富矿少，传统的 

选冶加工技术不能经济有效地处理和利用这些贫、 细、 

杂的矿物资源。另外，传统选冶工艺流程相对复杂， 

需要经过多个生产环节，要求精料和多种设备，反应 

剧烈、污染比较严重、成本较高。生物冶金技术是指 

利用浸矿微生物(主要是古菌、细菌和真菌)将矿石中 

的有价金属溶解到浸出液中，然后通过萃取、电积的 

方法提取金属离子，制备高纯度金属材料的过程。它 

不仅能够有效地处理多种低品位硫化矿和氧化矿，而 

且成本低、操作简单、环境友好 [1] 。在当今全球高品 

位矿产资源日益短缺的情况下，生物冶金技术的优势 

越来越明显， 并在全球50多个工厂实现了工业应用 [2] 。 

优良浸矿微生物的筛选与富集是开展生物冶金基 

础研究及工程化应用的关键。浸矿微生物种类繁多， 

按对温度的适应程度可划分为中温菌(25~42℃)、 中度 

嗜热菌(45~60  ℃)、嗜热菌(60~80  ℃)和极度嗜热菌 
(＜80 ℃)；按不同营养类型划分为自养菌和异养菌， 

其中自养菌又可分为铁氧化菌和硫氧化菌；按不同生 
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长位点可分为吸附菌和游离菌。这些不同营养类型、 

不同生长位点的微生物在浸矿体系中共同存在，并通 

过各种协同作用有效地提高金属的浸出速率和浸出 

率。 比如 Acidithiobacillus ferrooxidans (A. ferrooxidans)、 
Leptospirillum  ferrooxidans  和  Acidithiobacillus 
thiooxidans  (A.  thiooxidans)是酸性环境中浸矿的主导 

菌，它们的最适生长温度为  30~35  ℃。其中  A. 
ferrooxidans主要通过氧化 Fe 2+ 获得能量， 也可氧化硫 

化矿物、单质硫和可溶硫化物，同时固定二氧化碳用 

以生长 [3] ；  Leptospirillum  ferrooxidans 只能氧化溶液 

中的亚铁离子，不能氧化单质硫及还原型硫化矿； 
A. thiooxidans不能氧化亚铁离子，却能够生长在单质 

硫及一些可溶性硫化物上，还可以将浸出过程中产生 

的硫氧化。在同一浸矿体系中，它们会通过不同的方 

式的的相互影响、相互协作，正如很多研究表明 [4] ， 

硫 氧 化 菌  A.  thiooxidans  能 增 强 铁 氧 化 菌  A. 
ferrooxidans的浸矿作用。 

综上所述，像这种两类或多类微生物在浸矿过程 

中相互作用，更好地进行单类种群不能完成或不能高 

效完成的物质转化，增强各自的代谢活动，从而提高 

金属浸出速率和浸出率的微生物作用机制称为协同作 

用 [5] 。通过对特定浸出工艺过程中的微生物群落结构、 

群落动态以及微生物之间及微生物与矿物之间的相互 

作用的研究，可以更多地了解浸矿微生物协同作用及 

生态规律，从而根据具体的研究目的或工业应用有选 

择地设计微生物群落以达到优化浸矿菌群结构和提高 

浸出效率的目的。 

1  浸矿微生物的协同作用类型 

1.1  铁氧化菌与硫氧化菌的协同作用 

在生物浸出过程中，铁氧化菌和硫氧化菌是最主 

要的浸矿微生物， 它们分别通过氧化 Fe 2+  和单质硫获 

得能量。铁氧化菌通过氧化 Fe 2+ 生成 Fe 3+ ，后者在硫 

酸体系下是一种强氧化剂，可以氧化多种硫化矿，从 

而使金属离子和硫释放出来。单质硫在硫氧化菌作用 

下能持续氧化成硫酸， 维持整个浸矿体系的酸性环境。 

通过二者的分工协作，较大幅度地提高浸出速率和浸 

出率。

GIAVEN  等  [6]  采 用  A.  ferrooxidans  和  A. 
thiooxidans 两株菌分别进行了单独培养、混合培养浸 

出 Ni3S2 的研究， 用 A. thiooxidans单独浸出时 Ni的浸 

出浓度为 320 mg/L，用 A. ferrooxidans单独浸出时 Ni 
的浸出浓度为 470 mg/L，而当采用两种菌混合浸出时 

Ni的浸出浓度可达到 530 mg/L。因此，A. thiooxidans 
的加入有利于 S的氧化，可以抑制钝化层生成及消除 

硫膜钝化层，二者之间的协同作用明显提高了金属浸 

出率。

XIA等 [7] 也研究 A.  ferrooxidans和  A.  thiooxidans 
之间的协同作用，他们采用  A.  ferrooxidans  和  A. 
thiooxidans两株菌分别对闪锌矿进行单独、 混合浸出。 

实验结果表明： A. ferrooxidans对闪锌矿的浸出能力比 
A. thiooxidans的强，18 d后，锌的单独浸出率分别为 
61%和  20%；当二者混合浸出时，锌的浸出率高达 
97%。另外，XRD 分析结果显示，A.  ferrooxidans 单 

独浸出闪锌矿时，浸出矿渣主要有未浸出的闪锌矿和 

硫；A. ferrooxidans 和  A. thiooxidans混合浸出时，矿 

渣中检测不到硫。因此，推断 A. thiooxidans可以将矿 

物表面的硫氧化成硫酸且更为彻底，虽然  A. 
ferrooxidans也可以氧化硫， 但在亚铁离子和硫同时存 

在时，A. ferrooxidans会选择亚铁离子作为能源物质， 

所以，A. thiooxidans在硫的氧化过程中起主导作用。 

即当  A.  ferrooxidans 和  A.  thiooxidans 混合培养 

时，A. thiooxidans可以氧化矿物表面的钝化层硫，使 

得浸出反应可以持续高效进行，同时，氧化硫层产生 

的质子也可以加快闪锌矿的浸出，因此，两株菌的协 

同作用在矿物高效浸出过程中发挥了重要的作用。 

1.2  自养菌与异养菌的协同作用 

浸矿微生物有些是异养菌、有些是兼性异养菌、 

还有些是自养菌，它们对有机物的利用程度有较大的 

差别。浸出体系中有机物的存在会一定程度上抑制自 

养菌的生长，尤其是生物浸出后期，微生物代谢产物 

积累和自身衰亡都会产生较多的有机物，从而抑制自 

养菌的氧化活性， 最终降低金属浸出效率。而异养菌， 

如  Acidiphilium 的加入可以显著降低浸出体系中有机 

物的含量，最终提高自养菌氧化活性。正是因为自养 

菌和异养菌的这种相互影响和相互促进，它们经过混 

合培养的驯化后可以明显提高金属浸出率。 
GURUNG  等 [8] 研究了自养菌  Acidithiobacillus 

ferrooxidans与异养菌 Acidiphilium  cryptum 在浸矿体 

系中的相互作用。研究表明：A.  ferrooxidans 能有效 

氧化各种化学形态硫，可以减轻溶液中的硫代硫酸盐 

对 A. cryptum 生长的抑制；而 A. cryptum可以降解浸 

出体系中的部分有机物，从而减轻过量有机物对  A. 
ferrooxidans 菌的生长抑制。LIU 等 [9] 研究了异养菌 
Acidiphilium  acidophilum  在 转 录 水 平 上 对  A. 
ferrooxidans生长代谢的影响。结果显示，混合培养时 
A. ferrooxidans的指数期延长 2 d，细胞数量是纯培养
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的 5 倍多，培养液中亚铁离子的浓度增大，与铁离子 

氧化有关的基因表达量上调(见图  1 [9] )，与固定  CO2 

相关的基因表达量也上调(见图  2 [9] )。混合培养时， 
Acidiphilium acidophilum激活了A. ferrooxidans中的铁 

离子氧化相关基因及固定  CO2  的相关基因，对  A. 
ferrooxidans的生长代谢起到了极大的促进作用。 

图 1  在第 32 h时 A. ferrooxidans纯培养、混合培养铁氧化 

相关基因表达量的比较 [9] 

Fig.  1  Comparison  of  expression  ratio  of  iron  oxidation­ 

related  genes  of  A.  ferrooxidans  in  pure  culture  and  its 

co­culture with Aph. Acidophilum at 32nd h [9] 

图 2  在第 72 h时 A.ferrooxidans纯培养、混合培养 CO2 固 

定相关基因表达量的比较 [9] 

Fig.  2  Comparison  of  expression  ratio  of  cbb  genes  of 

A.  ferrooxidans  in  pure  culture  and  its  co­culture  with 

Aph. Acidophilum at 72nd h [9] 

1.3  吸附菌与游离菌的协同作用 

在生物浸出中，浸矿微生物生长位点是不同的， 

有的粘附在矿物的表面，有的悬浮在浸出液中，它们 

分别被称为吸附菌和游离菌。虽然吸附菌与游离菌同 

时存在于浸矿体系中，但它们产生的代谢产物和在浸 

矿中所发挥的作用却有所不同。 
GAUTIER 等 [10] 做了相关的研究，他们为了考察 

游离菌与吸附菌分别在浸矿体系中起到的作用，特别 

设计了一个装置，在 250  mL 三角瓶的中间放置一个 

圆柱形的小室，小室的下端用 0.1 µm微孔滤膜封住， 

详细结构见图 3 [10] 。实验 a 分别在小室 A、B 都接种 

了 Sulfolobus metallicus，在小室 B放了黄铜矿；实验 
b只在小室 A 接种了 Sulfolobus  metallicus，在小室 B 
放了黄铜矿；实验 c 不接种微生物只通入无菌空气。 

结果表明：实验 b的铜浸出率仅是实验 a 的一半，也 

仅比实验  c 的浸出率高出一点，原因在于实验  b 中 
Sulfolobus  metallicus不能吸附到黄铜矿的表面，在浸 

出过程中起关键作用的吸附微生物发挥不了作用，主 

要还是溶解氧对黄铜矿的化学作用，使得实验 b中铜 

的浸出率很低。作者还做了一些补充实验，详细监测 

了硫中间产物的变化情况。当实验不接种  Sulfolobus 
metallicus只通入无菌空气， 可以检测到 SO4 

2− 、 HSO4 
− 

和 HSO3 
− ；当接种 Sulfolobus metallicus并通入无菌空 

气， 可以检测到 SO4 
2− 、 HSO4 

− 、 HSO3 
− 、 SO3 

2− 和 S2O3 
2− ， 

且  SO4 
2− 、 HSO4 

− 的含量要比没接种  Sulfolobus 
metallicus  的高很多。他们推断吸附的  Sulfolobus 
metallicus可以氧化黄铜矿表面的钝化层硫， 形成硫代 

硫酸盐、亚硫酸盐和亚硫酸氢盐；而游离菌可以进一 

步氧化这些硫中间产物，得到硫酸盐和硫酸氢盐，其 

中吸附菌在钝化层硫的消除中起到重要作用，使浸出 

反应持续高效地进行。 

在生物浸出工业应用中， 常常采用中温菌和高温菌 

混合浸出硫化矿。 比如在大型堆浸的中后期及天气炎热 

的夏季，堆内一般具有较高的温度，黄铜矿精矿的搅 

拌浸出反应器中的温度一般也在 60℃以上， 此时中温 

菌如 A. ferrooxidans、L. ferrooxidans和 A. thiooxidans 

图 3  改进后的 250 mL锥形瓶装置图 [10] 

Fig.  3  Schematic  diagram  of  modified  shake  flask  used  in 

inoculated experiments [10]
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等生长繁殖和浸矿性能受到很大影响，而耐高温菌却 

可以发挥其重要作用。 

邹平 [11] 进行了嗜热菌和中温菌混合浸出低品位 

硫化铜矿的研究，以解决矿堆内发热中温菌不能存活 

及浸出率低的问题。本文作者对以黄铜矿为主的低品 

位硫化铜矿分别进行了嗜热菌、中温菌单独和混合柱 

浸试验，矿石粒径≤80  µm、矿浆浓度 10%。结果显 

示：中温菌柱浸 196d 对总铜的浸出率仅为 22.51%， 

中温菌浸出到一定时间后，浸出率上升缓慢，趋于平 

缓；嗜热菌柱浸，由于高温环境引起矿石中的耗酸物 

质加速溶出，造成浸出体系的  pH 值持续较长时间的 

大幅度变化，常常由 2.0变成 5.0以上， 难以维持细菌 

正常生长所需的  pH 范围，细菌难以生长，导致浸出 

初期出现明显的“平台期”，浸出效果也较差，且浸出 

率在 175d以前一直较中温菌低，但在 175 d以后，嗜 

热菌表现出极大的浸出优势，所以，采用嗜热菌柱浸 

的主要制约因素是前期的“平台期”。鉴于以上两个 

试验，嗜热菌、中高温菌结合使用，在浸出前期先加 

中温菌使矿石初步浸出，其中部分硫化矿如黄铁矿之 

类的氧化分解释放热量，使柱体的温度稍微提高，再 

添加高温菌。另外， 中温菌氧化浸出释放的能源物质， 

如亚铁和硫等，可以使接种后的高温菌更快地适应柱 

浸环境，从而提高菌种活性，有利于持续有效的浸出。 

因此，嗜热菌与中温菌的配合使用，既可避免中温菌 

对黄铜矿浸出效果差的缺点，又可避免嗜热菌浸出初 

期的“平台期” ，同时又可发挥嗜热菌对黄铜矿的较强 

的氧化浸出能力。通过对这两种菌的合理利用，既能 

充分发挥出各自的优势，又能相互影响、相互促进， 

使得黄铜矿的浸出率在较短时间内有了明显的提高。 

2  浸矿微生物群协同作用 

研究浸矿微生物的协同作用机制，首先从浸矿微 

生物入手，研究它们在各种浸出体系中的生长代谢活 

动、 群落结构及动态以及各类功能基因的活性变化等； 

其次是研究生物浸出对象(各种氧化矿和硫化矿)的分 

步溶解途径和在浸出过程中产生的各类中间产物，尤 

其是原生硫化矿的生物氧化溶解途径及中间产物。综 

合这两部分的数据，分析参与浸矿的微生物群落动态 

的变化、代谢活性变化、微生物的浸矿行为及各类中 

间产物的生成及去向，从而揭示不同类型的浸矿微生 

物在浸矿体系中所发挥的具体作用、微生物与矿物间 

相互作用关系及不同类型浸矿微生物之间的协同作用 

关系，进一步阐明浸矿微生物协同作用机制。 

2.1  浸矿微生物 

阐明微生物在各种条件下的生长代谢及活性是微 

生物协同作用的研究基础，也即是研究微生物的细胞 

数量、种群结构和重要功能基因的表达情况等。随着 

生物学技术的发展，研究浸矿微生物种群结构及群落 

动态的方法越来越多， 如 ARDRA(Amplified ribosomal 
DNA restriction analysis)、PCR­RFLP(PCR­Restriction 
fragment length polymorphism)、 Gene­Chip、 PCR­DGGE 
(PCR­Denaturing  gradient  gel  electrophoresis)和  Real­ 
time PCR 等都是些常见的技术。 

微生物功能基因技术也是研究浸矿微生物协同作 

用的的重要手段，由于某些功能基因的活性及表达量 

影响着微生物浸矿性能，可以用有关浸矿性能基因的 

表达情况反映微生物的浸矿性能。目前，检测功能基 

因表达量的方法主要有功能基因芯片和  Real­time 
PCR。 

另外，在生物浸出过程中，浸矿微生物所产生的 

代谢产物也在一定程度上影响着微生物的协同作用， 

比如胞外多聚物(Extracellular  polymeric  substances, 
EPS)。很多研究表明，胞外多聚物不仅可以介导微生 

物吸附到矿物表面，而且能富集溶液中的 Fe 3+ ，从而 

增强氧化效率，提高矿物浸出速率。 
2.1.1  浸矿微生物生态学研究方法 

1) 变性梯度凝胶电泳 
HE 等 [12] 采用 DGGE 的方法研究在黄铁矿生物浸 

出过程中不同温度和不同初始  pH 对微生物群落结构 

的影响，通过提取不同时期浸出液中和黄铁矿表面的 

微生物基因组，利用基于 16SrDNA的 PCR­DGGE技 

术获得微生物群落的  DNA 特征指纹图谱，并对条带 

进行统计分析和切胶测序。DGGE 分析表明，在初始 
pH相同的条件下， 温度对微生物群落结构的影响比较 

明显。在  30  ℃和  35  ℃培养条件下，浸出液中  A. 
ferrooxidans和 A. thiooxidans是优势菌， 同时， 在 35℃ 

浸矿体系中也能检测到 L.  ferrooxidans，并且在 40℃ 

的体系中，L.  ferrooxidans 对黄铁矿的浸出起主导作 

用， 在 40和 45 ℃时， A.caldus和 S.thermosulfidooxidans 
成为优势菌。另外，研究还表明，黄铁矿表面的群落 

动态变化与其有类似的变化规律。 
2) 核糖体 DNA扩增片段限制性内切酶分析 
ZHOU等 [13] 研究中度嗜热菌在搅拌反应器中对黄 

铜矿的浸出，并采用 ARDRA 的方法对浸出过程存在 

哪些菌和哪些是优势菌作了详细考察。通过  DNA 提 

取、16SrDNA 基因 PCR 扩增、连接、转化等一系列 

步骤后， 总共收集到 51个阳性克隆子， 经酶切后分析，
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一共有 5个操作分类单位(OTUs)， 分别为 ZY­1、 ZY­2、 
ZY­3、ZY­4和 ZY­5；通过系统发育分析发现 ZY­1、 
ZY­2和 ZY­3隶属于 L. ferriphilum，ZY­4和 ZY­5隶 

属于 A.caldus。其中 ZY­1、ZY­2和 ZY­4在黄铜矿的 

浸出过程中起到主导作用，所占比例分别为  33.3%、 
23.5%和 29.4%。研究还发现，L. ferriphilum丰度很高 
(约 67%)，而这些菌多存在于低 pH、金属离子含量高 

的环境中，与该研究黄铜矿浸出环境很相似，在实验 

的后期， 浸出液中的离子高达17.4g/L， pH也降到1.32， 

从而解释了在该浸出体系中 L. ferriphilum占主导地位 

的原因。 
3) 实时荧光定量 PCR 
ZHANG  等 [14] 采用  Real­time  PCR  技术分析 

A.caldus、 L.ferriphilum和 F. thermophilium 3种菌在黄 

铜矿生物浸出过程中的群落动态，生物浸出初始，3 
种菌的接种比例为 1:1:1； 生物浸出 15 d时，A.caldus、 
L.ferriphilum的细胞数量较高，分别约为 69%和 30%； 

而到第 28 d时，F.thermophilium的数量明显增加，为 
22%，A.caldus、L.ferriphilum 的细胞数量有所下降， 

分别为 55%和 23%。 
ARDRA 技术可以较为准确地分析微生物的种群 

结构，辨别优势种群和劣势种群，而  Real­time  PCR 
技术适于定量分析指定种群的动态变化，因此，二者 

的结合可以有效地分析微生物的种群结构和群落动 

态。 
2.1.2  浸矿微生物功能基因活性变化 

由于微生物的浸矿性能受相关功能基因控制，不 

同培养条件下微生物的浸矿性能会有所不同，而浸矿 

性能的不同体现在相关功能基因的表达情况上，所以 

浸矿微生物功能基因活性的研究至关重要。虽然浸矿 

微生物功能基因已经是研究热点，但有关协同作用功 

能基因的研究难度较大相关的报道也较少。 

申丽等 [15] 通过对全国各个不同矿区的硫化矿进 

行试验， 筛选得到各种不同氧化活性的 A. ferrooxidans 
菌，并提取纯化样品菌株和模式菌株基因组  DNA 和 
RNA， 再与全基因组基因芯片杂交。 研究表明， 在 3217 
个基因中发现有 967 个基因为不同的菌株所特有，其 

余的  2250  个 (占基因总数的  70%)基因为所有 
A. ferrooxidans菌共有；另发现，320个高氧化活性菌 

特征基因， 其中，与中间代谢(硫、氮代谢)相关的基 

因 24个，与胞壁质、肽聚糖、多聚糖和脂多糖的生物 

合成与降解相关的基因 33个， 与解毒作用有关的基因 
15个，与 DNA代谢相关的基因 36个，与能量代谢相 

关的基因  85 个，与脂肪酸和磷酸代谢相关的基因  5 

个，与蛋白质的合成相关的基因 26个， 与核苷酸合成 

相关的基因 12 个，与 DNA 转录相关的基因 15 个， 

与调节作用相关的基因 34个， 与信号转导相关的基因 
10 个，与转运和结合蛋白相关的基因 25 个。所以， 

通过对微生物相关基因表达量的检测，就能对微生物 

浸矿性能进行定性与定量检测，也就可以直接了解不 

同微生物混合培养时的浸矿效果。 

功能基因芯片技术是研究浸矿微生物功能基因表 

达的一种重要手段，可以反映出微生物群落的生理状 

况和代谢活性 [16−17] 。本实验室在第一代冶金微生物功 

能基因芯片基础上，成功构建并评估第二代冶金微生 

物功能基因芯片，可以更为准确快速地分析浸矿微生 

物功能基因表达情况 [18] 。LIU等 [19] 采用功能基因芯片 

技术研究外来菌种(A.  thiooxidans)的侵入对土著菌群 
(A.  caldus 、 L.  ferriphilum 、 A.  ferrooxidans 、 S. 
thermosulfidooxidans  、  Acidiphilium  spp.  和 
F.thermophilum)  氧化活性的影响。结果表明：A. 
thiooxidans 的入侵使硫氧化菌(如 A.  caldus)与硫氧化 

相关基因的表达量下调， 而铁氧化菌(如 L. ferriphilum) 
与铁氧化相关基因的表达量明显提高。另外，新菌群 

的总铁、硫氧化功能基因表达量也上调。因此，外来 

菌种(A.  thiooxidans)的加入有利于铜浸出速率和浸出 

率的提高。 
2.1.3  浸矿微生物关键代谢产物——胞外多聚物的 

研究 

胞外多聚物(Extracellular  polymeric  substances， 
EPS)是指附着在细菌表面或围绕在细菌周围，水道、 

孔隙穿通其间，形成蘑菇状膜结构，用于自我保护和 

相互粘附的天然有机物。EPS 在微生物群体中广泛存 

在，在细菌的粘附聚集、信息交流、抗毒性等方面起 

着重要作用。EPS 的成分比较复杂，主要包括多糖、 

蛋白质、核酸、脂肪酸、糖醛酸，且胞外聚合物成分 

因菌种和营养物的不同而不同 [20−21] 。比如氧化亚铁硫 

杆菌在代谢硫或亚铁的情况下，胞外聚合物的成分是 

不同的。代谢黄铁矿或 Fe 2+ 的 A.  ferrooxidans 的 EPS 
中含有糖醛酸和 Fe 3+ ，而代谢硫的 A.  ferrooxidans 的 
EPS中却没有糖醛酸和 Fe 3+ 。 

曾伟民 [22] 采用 AFM 考察黄铜矿精矿生物浸出过 

程中吸附微生物产生胞外多聚物的过程， 如图 4所示， 

生物浸出第 1 d， 浸矿微生物吸附到矿物表面， 细胞表 

面有少量的胞外多聚物形成；生物浸出第 3 d， 吸附微 

生物开始不断产生胞外多聚物，在包裹微生物本身之 

后，开始向矿物表面延伸；生物浸出第 6 d，胞外多聚 

物的生成量大大增加，不仅完全包裹了微生物自身，
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图 4  黄铜矿精矿生物浸出过程中吸附微生物产生的胞外多聚物的 AFM像 [22] 

Fig. 4  AFM images of attached microorganisms on surface of slices of pure chalcopyrite [22] : (a) Bioleaching for 1 d; (b) Bioleaching 

for 4 d; (c) Bioleaching for 10 d 

而且覆盖了微生物的生长区域。据报道 [23−24] ，吸附微 

生物可以通过胞外多聚物富集溶液中的 Fe 3+ ，从而加 

速矿物的溶解。 

胞外多聚物在生物浸出过程中的重要的作用主要 

体现在 [25] ： 1) 介导浸矿微生物吸附到矿物表面； 2) 通 

过糖醛酸等物质富集溶液中 Fe 3+ ，从而在矿物表面形 

成一个氧化空间用于溶解矿物，详情见图  5 [25] 。具体 

而言， 硫氧化菌产生的EPS显示出纯疏水的表面性质， 

它通过范德华力吸附到疏水基质(如硫)表面；相反， 

铁氧化菌产生的 EPS，在 pH=2 的条件下，由于其含 

有 0.5%~5%的 Fe 3+ ，并形成糖醛酸铁配合物，使细菌 

的 EPS表面带正电，通过静电作用紧密黏附到带负电 

的黄铁矿表面。目前，关于浸矿微生物胞外多聚物的 

报道不多，浸矿微生物与矿物之间吸附和相互作用机 

理尚未研究清楚。随着人们研究的深入，浸矿微生物 

的吸附机理也将逐步得到完善。 

图 5  A.  ferrooxidans 通过胞外多聚物浸出黄铁矿的作用机 

制模型 [25] 

Fig.  5  Contact  mechanism  model  of  leaching  pyrite  by  A. 

ferrooxidans [25] 

2.2  矿物生物浸出过程中的矿物溶解途径 
2.2.1  氧化矿的生物溶解途径 

氧化矿石是金属矿床受氧化作用后，形成的氧化 

带中的矿石。 我国大部分硫化矿床的上部都有氧化带， 

有的矿床还被深度氧化成为大中型的氧化矿床。由于 

氧化矿的氧化程度不一，有些很容易被酸碱浸出，有 

些氧化程度较深，嵌布粒度细，风化和泥化严重，多 

金属共存的特点，比如氧化铅锌矿物，给浸矿工艺带 

来了极大困难。靠单一酸浸，其浸出率难以提高，可 

以借助某些微生物的催化作用使矿石中的金属溶解。 
RUSIN [26] 做了相关的研究，用硫酸对难处理的的铁钼 

氧化矿浸出，钼的浸出率仅为 1.8%，而微生物反应器 
A 和 B 中钼的浸出率分别为 93.3%和 92.4%，且对微 

生物处理过的矿渣进一步酸浸， 钼的浸出率不再增加， 

表明用生物方法处理过的矿石浸出很彻底。 

由于  RUSIN [26] 对参与铁钼氧化矿浸出的每种微 

生物在其中发挥的作用尚不清楚，对这些微生物间的 

相互作用也不太了解，所以，对微生物在铁钼氧化矿 

浸出体系中的具体作用没有详细阐述。 
2.2.2  次生硫化矿生物溶解途径 

次生硫化铜矿是生物冶金应用的重要对象之一。 

目前，次生硫化铜矿的大规模生物堆浸在智利等国已 

得到广泛应用，但由于我国矿石品位及类型的差异， 

目前只在紫金铜矿等地有生物堆浸工业应用的报道。 

次生硫化铜矿主要包括辉铜矿、斑铜矿、铜蓝等，由 

于浸矿微生物与每一种矿物的作用方式都有所不同， 

且中间产物也有较大差异，所以对这 3种主要的次生 

硫化矿的溶解途径分别做详细介绍。 
1) 辉铜矿(Cu2S) 
辉铜矿大部分是原生硫化铜矿氧化分解再经还原
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作用而成的次生矿物。含铜成分高，是一种重要的炼 

铜矿石。我国福建紫金山、云南东川等地都蕴含有大 

量辉铜矿。据文献[27−28]报道，辉铜矿的生物浸出过 

程主要经过以下两个阶段： 

Cu2S+Fe2(SO4)3=CuSO4+CuS+2FeSO4  (3) 

CuS+Fe2(SO4)3=CuSO4+S+2FeSO4  (4) 

但辉铜矿的电化学溶解研究表明， 在 Cu2S和 CuS 
之间存在一系列中间产物，其中一些具有稳定的组成 

和固定的氧化还原电位，如果辉铜矿在生物浸出过程 

中的变化与电化学研究结果一致，则式(3)的产物应该 

是 Cu2−xS而不是 CuS，浸出速率常数也应该是一个随 

浸出程度而变化的。目前的研究多是针对纯矿物和合 

成矿物，而对于低品位的辉铜矿和铜蓝浸出的动力学 

研究还比较少。 
2) 斑铜矿(Cu5FeS4) 
斑铜矿产于铜矿床氧化带中，常与自然铜、孔雀 

石、蓝铜矿、黄铜矿共生，它比黄铜矿和蓝铜易于氧 

化，氧化性能却比辉铜矿低。中国是世界上斑铜矿较 

多的国家之一，主要分布在云南东川和江西、甘肃等 

地。总储量为 6 243万 t，居世界第 7位。有关报道显 

示，斑铜矿生物浸出分两个阶段进行，分别见反应式 
(5)和(6)。 

Cu5FeS4  +8Fe 3+ →Cu3FeS4  +3Cu 2+ +4Fe 2+  (5) 

Cu3FeS4  +8Fe 3+ →3Cu 2+ +9Fe 2+ +4S 0  (6) 

而斑铜矿的电化学溶解研究表明 [29] ，斑铜矿中的 

铁优先溶解， 随后形成一系列中间产物， 主要有Cu8S5、 
Cu7S4、Cu39S28、CuS、Cu2S。其反应过程可用反应式 
(7)和(8)表示。但在酸性溶液中，铜首先从斑铜矿中释 

放出来， 并在较高电位条件下在矿物表面上形成铜蓝。 

Cu5FeS4  +3H2O→Cu5S4+Fe(OH)3+3H + +3e  (7) 

Cu5S4+2xH2O→Cu5−xS4+xCu(OH)2+3xH + +3xe  (8) 

3) 铜蓝(CuS) 
铜蓝是一种成分为硫化铜的矿物，它的含铜量为 

66%。主要产于铜矿床的次生硫化物富集带中，与辉 

铜矿等伴生，组成含铜很富的矿石。代表性的产地如 

俄罗斯乌拉尔的布里亚温，铜蓝的生物浸出机制可用 

反应式(9)表示： 

CuS+Fe2(SO4)3 =CuSO4+S+2FeSO4  (9) 

在生物浸出体系中，铜蓝是很多次生硫化矿或原 

生硫化矿溶解的中间产物。文献报道 [30−31] ，黄铜矿在 

电化学溶解过程中，当电位为 0.4~0.5 V时，黄铜矿电 

极表面会产生一层深蓝色物质， 结合 SEM­EDX分析， 

这层物质主要为铜蓝。 
2.2.3  原生硫化矿生物溶解途径 

黄铜矿(CuFeS2)是主要的原生硫化矿，是一种重 

要的铜矿资源，约占中国 70%的硫化铜矿 [32] 。传统的 

从黄铜矿中提取铜的方法是火法冶金，然而焙烧过程 

中释放大量的 SO2 气体会严重污染环境。另外，高额 

的投资成本和操作费用也迫使人们开始寻找替代方 

法。而黄铜矿的微生物浸出显示出了极大的优势。据 

报道，在酸性介质中黄铜矿的生物浸出机制主要分为 

两种模式，直接作用和间接作用。直接作用、间接作 

用分别可用反应式(10)和(11)表示： 

CuFeS2+O2+4H + =Cu 2+ +Fe 2+ +2S 0 +2H2O  (10) 

CuFeS2+4Fe 3+ =Cu 2+ +5Fe 2+ +2S 0  (11) 

其中，在间接作用中细菌的作用只是再生 Fe 3+ 以 

及氧化单质硫，可以用反应式(12)和(13)来表示： 

4Fe 2+ +4H + +O2=4Fe 3+ +2H2O  (12) 

S 0 +3/2O2+H2O=H2SO4  (13) 

然而研究表明 [33] ，黄铜矿的溶解并非简单地一步 

到位，而是分多个阶段进行的，溶解过程中存在的中 

间产物主要有 CuS、Cu2S、CuxS(1＜x＜2)和 CuSn(2＜ 
n＜8)等。 

黄铜矿溶解过程的第一步骤是脱铁，但是随后生 

成的  Cu­S 产物的具体结构及组分不清楚，尤其是在 

生物浸出过程中，很难通过 XRD或 EDX等手段在浸 

出矿渣中检测到  Cu­S 产物的存在。这可能有两个原 

因：1)  黄铜矿生物浸出过程中，Cu­S 中间产物的生 

成量较少， 超出了 XRD或 EDX的分析范围；2) 生成 

的  Cu­S 中间产物较易在酸性条件或微生物存在的条 

件下被氧化。 
ACRES 等 [34−35] 采用同步辐射 XPS 的方法研究黄 

铜矿化学浸出后产物硫价态变化情况。结果表明：化 

学浸出(在 pH=1.0 的盐酸中浸出 2  h)后，矿渣中硫的 

主要形态有 S 0 、S2 2− 、SO4 
2− 、Sn 2− (2＜n＜8)。其中 Sn 2− 

(2＜n＜8)是一种多聚硫化物，它不同于以前电化学分 

析结果里的 CuxS(1＜x＜2)。 CuxS(1＜x＜2)中硫的价态 

在−2~−1之间变化，而 Sn 2− (2＜n＜8)的价态在−1~0之 

间变化。另外，同步辐射 XPS 与同步辐射 XRD 方法 

一样不能检测到 CuxS(1＜x＜2)物质的存在， 这表明黄 

铜矿生物浸出过程中很少生成 CuxS(1＜x＜2)物质。 
NAVA 等 [30] 、LEE 等 [36] 以及 PARKER 等 [37] 对黄 

铜矿的氧化溶解途径作了进一步的补充。他们在电化 

学实验中发现黄铜矿脱铁分两种情况进行：1)  在电 

位  400~600  mV(vs  Ag/AgCl)，黄铜矿缓慢脱铁生成 
Cu1−xFe1−yS2−z(y＞ x)； 2)  在电位  600~700  mV  (vs
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Ag/AgCl)区间，黄铜矿的脱铁步骤加快，生成 
Cu1−rFe1−sS2−t  (r＞x, s＞y, s＞r)物质。 随着脱铁的完成， 

黄铜矿氧化生成 CuS。 

综上所述，黄铜矿的溶解途径主要包括脱铁、脱 

铜和单质硫氧化阶段。黄铜矿的脱铁速率相对脱铜要 

慢的多，但黄铜矿生成  Cu1−xFe1−yS2−z(y＞x)的速率更 

慢，是黄铜矿氧化溶解前期的限速步骤。当脱铜阶段 

完成后， 黄铜矿氧化生成的单质硫会覆盖在矿物表面， 

形成钝化膜，从而抑制铜的持续浸出。在化学浸出中， 

单质硫的氧化非常困难。而在微生物浸出中，在合适 

条件下硫可继续被氧化成硫酸。比如，用中度嗜热混 

合菌浸出黄铜矿，单质硫进一步被氧化成硫酸，不仅 

减少了钝化产物硫还生成了硫酸，有利于铜的持续浸 

出使铜的浸出率明显提高。 

3  结语 

在生物浸出系统中，各种浸矿微生物相互联系相 

互影响和协同作用是它们之间较为常见的相互作用方 

式。混合菌群能更好地进行单类种群不能完成或不能 

高效完成的物质转化，提高各自的代谢活动，从而提 

高金属浸出率和浸出速率。通过沿用基础检测方法并 

结合较为先进的生态学方法和矿物学手段对特定浸出 

工艺过程中的微生物群落结构、群落动态以及微生物 

之间、微生物与矿物之间的相互作用的研究，进一步 

阐明浸矿微生物协同作用机制及各种生态规律。进而 

有选择地设计微生物群落优化浸矿菌群结构以显著提 

高矿物的浸出效率。然而，微生物浸出是一个复杂的 

过程，包含各类型的反应，如化学反应、电化学反应、 

生物反应与原电池反应等。而且浸矿微生物间的作用 

会受到温度、pH、矿石粒度、矿浆浓度、通气量、离 

子浓度等的不同程度影响。所以要想更多地了解和更 

好地利用这些浸矿微生物，还需要对这些微生物做更 

多更深入的探索。 
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